L'acció catalitzadora del clorur d'alumini (Reacció de Friedel) by E. Rebés Castella
L'ACCIO CATALITZADORA DEL CLORUR 
D'ALUMINI 
( R E A C C I O DE FRIEDEL) 
ENTRE la serie extensíssima de cossos usats per augmentar la veloci-tat de reacció, o sigui que serveixen de catalitzadors, figura el clo-
r u r da lumini , que es d'una fecunda activitat. 
S usa com a agent de clorurado, que realitza rápidament la transforma-
ció del SL>C en tetraclorur de carboni ( M O U N E Y R A T ) ; clorura fácil-
ment el benzén, anant des del monoclorur fins a l'exa-clorobenzén l . 
Provoca la fixació del O, del S, del S 0 2 sobre el nucli benzénic, com 
també el desdoblament de clorurs form,énics, per exemple el del clorur 
de propil en propilén ( K E R E Z ) . Segons BOESEKEN, intervé, com a catalit-
zador mes actiu que Pácid clorhídric, per a l'acetilació de la urea amb 
] anhídrid acétic. El Prof. G I R A L P E R E I R A sintetitzá la ionona (esséncia 
<le violeta) per condensació del citral i propanona, en presencia de peti-
tes quantitats de clorur d'alumini. 
Exposem aquests exemples (per no citar-ne molts mes) per demos-
t r a r Teficácia del clorur d'alumini com a catalitzador, el qual no té sois 
un interés científic, sino que és d'ús constant en el laboratori i en la in-
dustria per ésser la base d'un métode general de condensació de compos 
tos orgánics, degut a F R I E D E L i CRAFTS 2 . 
La reacció de F R I E D E L i CRAFTS es verifica entre un compost aroma-
tic i un derivat halogenat, actuant de catalitzador el clorur d'alumini. A 
causa del poder higroscópic d'aquest últim, cal actuar en medi absoluta-
ment anhidre, i, per tal que la reacció sigui profitosa, amb el catalitzador 
recentnient sublimat (RADZIEWANOWSKI) . A mes d'ésser la reacció re-
versible, segons indiquen els Pr fs . A N S C H U E T S i JACOBSEN, sempre es 
produeixen combinacions secundáries; tot aixó fa que el rendiment siguí 
feble, ja per ell mateix arriscat, a causa de les delicades condicions en que 
treballa el catalitzador. 
B I L T Z 3 recomana el C1*A1 ordinari o que hagi estat exposat a Taire,. 
MOUNEYRAT i POUEET. Bulletin de la Société Chimique. (3), i9> 801. 
Aúnales de Chimie et de Physique. (6), I, 489, 1884. 
Bu II. 10, 1107 1893-
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per donar, segons ell, millors resultáis que el puríssim (en la preparado 
del trifenilmetan empra el C13A1 pur). Prácticament, és necessari emprar 
pesos elevats de catalitzador, de vegades mes gpans qUe els de carbur 
aromátic, la qual cosa, si no fos ben provada la seva acció catalítica,. 
(BOESEKEN 4, en les seves investigacions sobre el clorobenzén, obtingué mes 
d un kilo d'aquest producte amb sois o'5 gr de C13A1 que resta inalterat) 
podría fer creure que entra com a eos reaccionant. 
Aixó és degut a qué, en la majoria deis casos, les reaccions son lentes 
1 per fer-les mes rápides es convenient augmentar la proporció de l'in-
termediari útil, i, en altres, perqué el clorur forma amb alguns factors 
de la reacció combinacions estables que n'immobilitzen una certa propor-
ció, trobant-se aleshores el C13A1 sotstret a la seva funció de catalitzador 
(HELLER i SCHÜLKE). 
La reahtat de la formado daquestes combinacions mixtes del clorur 
amb elements orgánics ha estat establerta per GUSTAVSON (M. SABATIER 
col-loca la reacció de FRIEDEL dins la serie de catálisis amb combinacions 
intermitges no isolables), qui separa, en el cas del benzén, un oli roig, 
AICI3 . 3C6H6, que es descomposa per Paigua, i en el cas del clorur d'etil 
i del benzén, A1C13 (C2H4)2 . 3C6HC), eos que és dissociat peí calor en ben-
zén i Al 
Cl 
(C,H4C1), 
el qual es conserva i serveix de catalitzador 
de la bar re ja. 
Fig. 1 
Pot emprar-se el C13A1, directament o mitjanc,ant dissolvents apro-
piats. Si la reacció permet el C13A1 directament, j>er la seva introducció 
al matrás pot usar-se amb éxit 1'aparell indicat en la figura 1. El tub z 
serveix per unir-lo a un refrigerant; per x s'introdueix el clorur dalu-
niini i, cas que siguí necessari, un termómetre. El forat y és per a la sor-
tida del vapor. Emprant aquest métode, M. SABATIER 5 recomana que a 
la part superior del refrigerant que hi ha a z hom coMoqui un tub per des-
"Recueil des travaux chimiques des Pays-Bas", 1905, pág. 10. 
"La Catalyse", en Chimlc Organique, pág. 351. 
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prendiment de HCl el qual és recollit en un vas d'aigua tarat ; f'aügment, 
de pes pot donar idea de la marxa de l'operació i, així, hom pot parar 
aquesta quan s'hagi després el pes teóric d'ácid. 
El Prof. OSTWALD assenyalá que els dissolvents poden ésser consi-
deráis com a catalitzadors, i fou A N S C H U E TS qui nota que el sulfur de 
carboni facilita moltes vegades la reacció; recordaren! que en la célebre 
reacció de GRIGNARD, deis órgans magnesians, s'usa l'éter anhidre com a 
dissolvent; pero sembla provat que, en realitat, és un catalitzador positiu 
de la reacció. Els dissolvents mes freqüentment emprats son el sulfur de 
carboni, Téter de petroli (aquest molt interessant per la condensació del 
benzénmetilol i el fenol, H U S T O N ) , el nitrobenzén, el qual, segons B E H N 
(patent alemanya 85.901), té el gran avantatge de dissoldre el catalitza-
dor, i també el mateix benzén que entra en la reacció quan se n'hi posa un 
gran exeés. Prácticament, es col-loca en el matrás el clorur d'alumini . i 
després el dissolvent de manera que el primer quedi totalment cobert; 
aleshores s'hi tira la barreja de cossos que han de condensar-se. El ma-
trás porta un refrigerant ascendent. 
Preparacfó del clorur d'alumini 
Fóra una operado senzillissima la preparado del C13A1 si aquest no 
fos tan higroscópic; d'ací que per pocs moments que estigui exposat a 
Taire es descomposi de seguida segons la reacció: 
AICI3 + 3 H 2 0 = Al ( O H ) 8 + 3 HCl 
Aixó explica que siguin necessáries algunes precaucions per a la seva pre-
parado . U n deis métodes que dona bons resultáis, i que vaig teñir oca-
sió de practicar a Tlnstitut Quimic de Sarria 6, és el següent: sobre lli-
malla d'alumini (netejada amb alcohol i éter), posada en un tub de vidre 
de Jena com els d'análisis orgánics, de gairebé un metre de llargada, es fa 
passar un corrent de HCl , el qual ha estat préviament dessecat amb Pa-
rid sulfúric. El tub és escalfat amb precaució, i el clorur d'alumini format 
es recull en un fiasco de boca ampia, per tal de facilitar el treure'l i evi-
tar obstruccions. Abans de comentar l'operació, es fa passar un corrent 
de HCl, de manera que tot l'aparell quedi privat d'aire. El métode descrít 
és el que recomahen STOKHAUSEN i GATTERMANN (fig. 2). El clorur d'alu-
mini el guardavem dins d'uns tubs de vidre tancats a la lámpara, pesats 
abans i després de plens, i aixi, coneguda per a una operació determina-
0 P. VITORIA, "Prácticas quínucab", núin. ioió. 
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da la quantitat necessária de clorur d'alumini, sabíem quans tubs haviem 
d'obrir, evitant d aquesta faisó la perdua de grans quantitats de catalit-
zador. 
ASQUENASY fa actuar un corrent d'ácid clorhidric sec sobre alumini, 
a la temperatura del vapor de sofre. 
L'aparell consta d un tub A bastant ampie, que conté sofre, dins del 
qual hi ha el C mes petit que el primer, amb dos tubets, un que arriba 
fins el fons i serveix per a l'entrada del HC1 i per Taltre s'escapa el so-
brant. S'escalfa amb precaució, de manera que el vapor de sofre cobrei-
xi les 2/3 parts del tub interior; en la part superior d'aquest es diposita 
el clorur d'alumini format. 
i ¿f O ^ W ^ ^ , ^ ^ . z r ^ . ^ , . . - > , - . . _ 
lU*^ 
5. 
V i ^ 
F'lfr. 2 
Un procediment conegut de temps i que és rindicat en la majoría d'o-
bres de química és el (TOERSTED, que recolza en Tacció del clor sobre la 
bar re ja de carboni i alúmina 7: 
A1203 + 3 C + 6 Cl = 2 Al Cl8 + 3CO 
métode que, en la práctica, resulta costos, i que fou modifica* per M. FAU-
RE 8 fent passar un corrent de HC1 amb vapors de naftalina sobre Tóxid 
d'alumini; o, segons P. CURIE 9, HC1 barrejat amb vapors de sulfur de 
carboni sobre A1205 en calent; primerament, hi ha formació de sulfur 
d'alumini que es descomposat per Tácid clorhidric. (El clorur d'alumini 
format es separa per destil-lació en presencia de ferro.) 
A causa de la inestabilitat del clorur d'alumini s'hauria de preparar 
moments abans de fer Toperació, o bé sublimar-lo de nou; en algunes 
practiques, és recomanable fer passar acid clorhidric sec dins el mateix 
matrás on es faci la .reacció de condensació, en el qual matrás s'han 
posat trossos d'alumini netejats com diem al comenc,ament. També 
7 JoANNis recomana barrejar el C i el Al2 Os ben fins, amb oli; per calcinado l'o-li es carbonitza, assegurant així nn perfecte contacte deis dits cossos. 8 Bull 50, 720, 1888. ,J Chemical News, 28, 307. 
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hom pot emprar ralumini en presencia de clorur mercúric, el qual ata-
ca el primer, donant lloc a la formado del clorur d'alumini (RADZIEWA-
N O W S K I ) ; aquest métode fóra, com es pot comprendre, de gran importan-
cia, si fos aplicable a tots els casos, pero no és així, (una de les síntesis 
íeta amb el procediment indicat i que dona bons resultáis, és la del dife-
nilmetan). 
Dívertct interpretación* de la reacció 
Els inventors de la reacció, i amb ells molts altres quimics (podem ci-
tar M. SABATIER), suposen Texisténcia de diverses fases, essent. segons 
ells, la primera la unió del clorur d'alumini amb el benzén (en aquest 
cas), amb separado d'ácid clorhklric: : 
C6 H 0 + Al Cla = CG H 5 . Al Cl2 + H Cl; 
(a) 
el eos a reaccionaria amb algún halogenat per donar les següents reac-
cions: 
( H ( 
* C6 H5 A1CL + C1CH8=C18 AI+C 6 H* CH:{ 
f6 
I C6 H5 Al Cl2 + Cl -C^j , '— Al Cl, + CG Hs-C<^ 
¡ HC1 4- C O , = C l ^ C ^ 
C ¡ - C / ° + C5 H, Ai Cl8 = Ce H5 "C/° + Al Cl. 
\ O H \ O H 
En moltes d'elles, com es pot veure, hi ha desprendiment de HC1, re-
generant-se últimament el catalitzador; en altres, per exemple les de la 
forma (3 i y ( fo rmado d'aldehids i ácids), l'ácid clorhídric forma un com-
post intermig que fará d'halogenat i reaccionará amb el compost alumí-
nic, quedant el Q¿Ai lliure. Els no partidaris de Texplicació de FRTEDEL 
objecten, amb rao, que mai no ha estat possible, fins ara, separar un com-
post de fórmula C0H5AICI0. 
Aquesta interpretado fou abandonada quan aparegué la de GUSTAV-
SON. Com hem indicat mes amunt, GUSTAVSON isolá un eos de fórmula 
AICI3. 3C<;H(5, descomposable per la igua, la qual cosa l'indui a creure 
que un C1;<A1 s'uneix integralment amb el benzén i reacciona després amb 
tres halurs : 
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Al Cl, + 3 Q H 6 = Al C l , . 3 C« Hrt 
Al Cl3 . 3 Ca H e + 3 RC1 = 3 HC1 + AÍCI3 . CG H 5 R 
Aquesta opinió és contrariada, segons F R I E D E L i CRAFTS 10, peí fet 
que quan es treballa en medí absolutament anhidre, no es forma el com-
post intermig A1C13 . 3 C«H6, estudiat per l'autor citat. A mes, l 'experién-
cia ens demostra que en la majoria deis casos, una molécula de clorar d'a-
lumini no en condensa mes que una d'halur orgánic amb una de carbur 
aromátic (BOESEKEN) n . 
P E R R I E R , fent reaccionar en calent i a sec els clorurs d'ácid amb cío-
rur d'alumini, obtingué el compost RCOCl . A1C13, el qual aconsegui iso-
lar per lacció del sulfur de carboni. Segons els treballs de KOLLER, sem-
bla que havia d'ésser un dímer; i dona mes forqa a aquest raonament el 
fet de qué S T E E L E trobá amb el clorur de benzil un dímer de fórmula 
( U H 5 . C H 2 Cl . Al G:;);, 
Aqüestes reaccions demostren que el clorur sune ix molecularment a 
Fhalur orgánic; aixó ens pot fer sospitar que en l'explicació de F R I E D E L 
son invertits els termes de les fases. 
BOESEKEN 12, intrigat segurament per la diversitat d'opinions donades 
pels seus contemporanis, emprengué, junt aml) els seus deixebles, una se-
rie d'estudis que anaven encaminats a veure quina de les interpretacions 
lX)dia considerar-se basada en els fets reals. 
E n un deis assaigs prengué com a dissolvent el sulfur de carboni i 
. om a cossos reaccionants el C 6 H 5 COCl i el clorur d alumini. Aquest fou 
dissolt en el S2C amb desprendiment de calor, i al cap de poca estona es 
formaren uns cristalls Manes molt higroscópics. Analitzaren amb tota 
jmlcritud el clor del eos format peí métode de V O L H A R D i lalumini a Tes-
tat d'óxid i trobaren que havia de teñir la fórmula C«H 5 COCl . A1C13. 
Aquest producte, el feren reaccionar amb el benzén en solució de sulfur 
de carboni i recolliren el HCl per dosificar-lo; com a resultat obtingueren 
el 0,98 del total de la molécula, és a dir, que la reacció es pot escriure 
com segueix: : 
C 6 H 5 CO C l . AIGI3 + C« Hí ; == C 6 H 5 — CO — C 6 H 5 . A1C13 + HCl 
el (jué acabaren de demostrar, isolant el compost del segon membre, que 
era un oli espés que va cristaMitzar al cap de pocs dies en sulfur de catbo-
Ann. Chim. Phys. (6), XIV, 467 
Rec. Trav, Chim. P. B. 19, 20. 
Rcc. Trav. Chim. P. B. 19,20. 
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ni, i que, analitzat, dona la quantitat de clor que correspon al dit com-
plex. Per reacció amb l'aigua, dona quantitativament la benzofonena: 
C«HS — CO — C 6 H 5 . Al Cl3 + aq = C«|H5 — (X) — C 6 H 5 + CU Al aq 
És a dir, que en aquest cas les tres fases de la reacció de F R I E D E L i CRAFTS 
es poden interpretar de la següent manera : 
2) C 6 H 5 - CO Cl + Al Cl3 = C 6 H 5 - CO . Cl Al Cl3 
S\ C,,H5 i C O . , U Al Cl, + C6 HG = C,H5 - CO - C«H6 . Al Cía + H Cl 
v) CHH.> l CO .CHH, . Al CU + 3H20—CGH5 - CO ¿ C,H, + Al Cl . 3H, 
Muscos ifntélícs 
El muse natural es troba en la secreció d'un órgan d'un rumiant (Mos-
chus moschiferus), existent en les regions muntanyenques del centre de 
TAsia. Conté, principalment, una cetona, la muscona, la constitució de la 
qual encara no ha estat ben definida. És a dir, que els muses artificiáis o sin-
tétics no teñen res de comú amb els naturals, puix els primers, com veu-
rem, son compostos nitrats. i els últims, com hem dit, teñen el grup ce-
tónic. 
A causa de la gran valor que teñen comercialment els muscos com a 
perfums, havia estat estudiada molt temps llur preparació sintética, j a en 
1759, MARGRAFF havia obtmgut un eos amb olor de muse, tractant Tam-
bre per 1 acid nitric, el qual passá desapercebut i fou molt després, en 
1878, que VON G E R I T C H E N nota que els cimens cloro i bromonitrats te-
nien una olor semblant al muse natural. 
Mes tard K Ó L B E prepara un muse artificial; pero, amb tot i aixó, el 
producte natural era encara preferi t ; fins que en 1888 lalemany BAUR 
fabrica sintéticament cossos amb forta olor de muse. Fou aleshores, en 
1892 i 1893, que a Alemanya i Francia es demanaren moltes patente d'ob-
tenció de muses per n i t rado de compostos cetónics, prenent un fort in-
crement la preparació de perfums sintétics amb l'ajuda de la reacció de 
F R I E D E L i CRAFTS que hi ocupa el primer lloc. Exposarem breument la 
preparació d'alguns deis muses mes importante. 
Preparació del trinitrobutiltoliten.—fes comenta preparant el butiltoluén. 
escalfant una barreja de clorur d'isobutil i toluén, amb el clorur d'alumini com 
a catalitzador; BAUR 13 trobá que en aquesta reacció es forma, a mes, b*i-
Bull. 12, 1167, 1894. 
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tilbenzén i butilxilén, els quals separa per destiHació fraccionada. Inclus-
trialment, l'operació es fa dins una gran marmita esmaltada intefiorment, 
on es posa 1 kg. 500 de clorur d'isobutil, 4 kg 500 de toluén i 30 grs de 
clorur dalumini , i es remena quan comenta a reaccionar, procurant que la 
temperatura no passi de 65 o : 
CH, 
I 
OH + Al Cía + C1 A1C1„ 
CH:, 
/ C - C H 3 
CH. 
CH, 
CH:! 
CH, 
Una vegada acabada la reacció, s afegeix aigua, en un corrent de va-
por de la qual es destil-la; l'oli que ha estat arrossegat és sotmés a una des-
tiHació fraccionada, i es recull la porció que passa entre 170-200°. El bu-
rilen obtingut és nitrat per una barreja d'una part d'ácid nítric de 1*5 de 
densitat i dues d'ácid sulfúric fiunant a 15 % danhídr id 14, i es refreda 
de manera que la reacció no sigui tumultuosa. Hom ven que aquesta és 
acabada quan una petita mostra, tirada a l'aigua, cristaHitza imme-
diatament; aleshores es renta amb aigua, es dissol amb alcohol i es 
fa cristaHitzar. Queda un producte que té per fórmula desenrotllada la 
seeüent : -
NO, 
H 
CH, 
NO 
/ C H . 
~ C - C H : 
CH, 
que és el muse anomenat de BAUR, sota l'aspecte de cristalls blancs iilso-
lilbles en l'aigua i no tóxic. 
Preparado del trinitrobtttilxilen.—ha constitució d'aquest és análoga a 
lanterior , sino que enlloc de prendre el toluén es fa servir el xilén de 
fórmula, C 6 H 4 (CH3)2 . 
Prácticament es fan reaccionar 108 gr de dihydróxilen, dissolts en 500 
gr de sulfur de carboni, amb 92 gr de clorur de butil, i s afegeixen pau-
sadament uns 20 gr de clorur d ali*mini, escalfant al bany maria, fins que 
cessi el desprendiment d'ácid clorhidric. El sulfur de carboni sobrant és 
tret per evaporado. S'afegeix aigua i es destil-la en un corrent de vapor. 
Per destiHació fraccionada es separa el dihydrobutilxilén que passa a 
190-210°: 
BAUR, Bnll 8. 399, 1892. 
668, 
CH3 
í 1+ AI CU -> 
C I E N 
+ 
A1C13 
L I A 
CH3 
. / 
Cl C - C H 3 
\ 
CHB 
CH3< 
CH3 CH3 
| - C - C H 3 
X C H , 
El producte obtingut és nitrat per la bar reja sulf oní trica, emprant les 
següents proporcions: per 50 gr de dihydrobutilxilén s'hi posen 600-800 gr 
de la barre ja nitrant. El tractament ulterior no difereix en res de l'expo-
sat per al trinitrobutiltoluén. 
CHa 
VY 
-f-3HfO 
' - C ( C H a ) , 
CH: 0 CHa N 0 2 / \ NO s -f 3 N O s H = (CH3)3 CH8 
N 0 2 
Muscos dinitrats.—El mes important és el de MALLMANN, el qual té la 
següent constitució: 
CH3 CHaCO / \ N O , C H g 
H \ / - C - C H 3 NO, \ XCH8 
Es prepara partint del toluén, tractant-lo peí clorur d'isobutil de la 
manera descrita per a la reacció de F R I E D E L i GRAFTS. Una vegada ob-
tingut el pseudobutiltoluén, s'afegeix clorur d'acetil en presencia de clo-
rur d'alumini i de sulf ur de carboni com a dissolvent; aleshores, el grup 
CH3CO- s'enganxa al nucli benzénic en posició orto respecte al CH 3 - o 
para al -C(CH3) 3 , és a dir que ocupa un deis grups N ' 0 2 del trinitrobutil-
toluén 15. 
CHB 
I 
CH.t 
I r > CH3 CHB CO / - f AlCl 8 = H C l - f 
'C -CHB 
CHB 
C H 3 . CO 
CHB 
CH3 
/ + C H 8 C O C l - A l C l 3 + 
C -CH3 
CH» 
CH3 
V.C-CH. 
(a) X C H 3 
B A U R - T H I HI.A.W linll. 20, 104, IKCJK. 
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El compost (a) obtingut és nitrat, havent de teñir la precaució de no em-
prar un ácid nítric massa concentrat, puix podría fer-se una oxidado 
del CH3CO- que donaría ácid acétic, quedant un muse trinitrat o siguí el 
de B A U R : 
CH3 C O -
CHa 
I 
CH:! o CH;< CH3 NO, , / - f NOa H = CH, COOH + - C «CH» \ / - C - C H 3 
NO, \ NO, \ 
CH, CH3 
Per evitar aquest contratemps s'usa un N 0 3 f f que no passi de 42o B. 
i es fa la reacció en fred. 
Per a l'obtenció d'un muse cetónic no es necessari emprar el clorur d V 
cetil, com en l'exemple anterior, sino que donen bé la reacció tots els clo-
rurs d'ácid de fórmula general R—OO—Cl. Prácticament, els mes usats 
son: 
C H 3 - C H 2 - C O - C l 
CH3 
cu*/ 
CH3 (CH2)2-CO-Cl g{j3\CH - CH2 - CO Cl 
Els Profs . SCHNAUFER i H U P F E L D , i VALENTINER, han preparat al-
tres compostos semblants al muse de MALLMANN; Túltim és el que té l'o-
lor mes fina i agradable. Segons sembla., la qualitat d'aquests muses cetó-
nics depen de la puresa de la cetona obtinguda, puix els productes secun-
daris que aquesta conté quan és impura, donen, per nitració, compostos 
d'olor desagradable. 
E . R E B É S 
